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Baachreibung 



« verstfrkten PoWh™^^ ^tpt-oS^T^ ™ F ^^^ gV cn Qtos , assr . 

* bei8Pte,8WB ' 9e dte ^-haitigen Flamm- 
genwasserstofle. (W^ l^^S "J* 'T*™ **bindungen. wie Dioxine Oder Hato- 

^Zi^^£^^^^ ^sfaservers^rWo Polyamtfharzmassen, wie Me.amincyanurat 
hemmung erzielan (s SSSS'S ttSSSSSSSSTJ i***"**™ ke.ne ausretehende Ramm- 
starkten Po^amidharzmassen e£e aimfcZdT^m^ 8 ' F ^ n *« nm -"« *>d«i, die auch in glasfaserver- 
toxlschen Verbindungen a^geben aUSre ' Chende ^"^mung bewrken und im Brandfall kere korrosiven und 

*»S£^^ Me^nphospHaten. wie etwa Dimefcminpyro- 

bekannt So is, beispielsw^in™ ^ ? J"" - T mehreren «-«-" 

915 777 die Verwendung fOr Beechlel^no^tllt^! t un 9 d,e88r F'ammhemmer bei Polyolefinen und in US 3 

Melaminphosphat 2^^222 ^ ^ V °' " : 111478 is1 weiters ** 

» Kalziumsiiikat gefullten, i^^^^l^^T^S^ Werden J« nn - *< *•« ml 
Verwendung von Melaminphosphat sowlevon kr^Z^JlT^ 7 e u Flammnernm « emgesetzt werden kann. Die 
in unverstarkten P*-*E35^^ W Jf, etwa D.melaminpyrophosphat 

zug aul die Flammwidrigkeit. da die QevZl^ B^nZ^T^ ZU , VO,l,g unbef "tendon Resultatsn in Be- 
Phosphat. sowie kondeLrie M-XS523S-^ °2? fT* «~ 

' ausrusung von nicht glasfaserve-starkten Pd*JS22SS.3i tS« f™"™'?*™^ bei de -" Flammtest- 
unerwarteterweise gelunden dafl Poivam !T ? betned.genden Ergebnisse liefern. wurde nun 
batten, eine sehr gi nan^Sg k eKe?sen dl688 Vferbindun 9 en in ^nation mtt Gtesfasem ent- 

die 1^7^^ B^-.™**. Po.am.harzrnasse, 

> Fiammhemmer und 10 bis 60 Qew.%^n Qbslaslm SSS ^™ 4J ™*«w™*i«an Oder Gemische davon ate 

mass^r^^ 
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Polymerisation von e-Caprolactam. ^"n^^^ V ^rl^T 8ind B,wa 8olchB - di * du «* 

onansaureunda-Pyrrolidon, tt-Pip e £SZ2 8 f Ur !' "-Aminoundecansaure, 9-Aminon- 

wie etwa Hexamethylendiamin N^^lhZ^Z ^"f ^ d ' 9dUr0h P^^nsation eines Diamins. 
lylendiamin mit einer Dlc«Sh^2^ Dodecanmethylendiamin und m-Xyl 

sischen Dodecanese und S^E^T - !!? ^'P" 18 * 1 ^ Sebaclnsaure, einer zweiba- 

Dies sindbeispielsweise PolyiSroiLc^N^S S^T"***™ dereelben ' w^den. 
thyienazeiainsaureamid (Nylon M» ^Shl2S2lS ^^^^'P^reamld (Nylon 6/6), Polyhexame- 
disaureamid (Nylon 6/1 2 ^^^^^ ^^^° n 88 "^^ (Nyl °" 6/1 °>' Po^examethyien^odecaJ 

6/1 2, Nylon 6/6T, wobei T tSSS^ S3SSSS!?S!£K 1 °'P 0, ^ ,de We 2um B «' 8 P'^> ^on 6/66, Nyion 
bedeutet, Nylon 6«6/12 und Nylon SSSSSf iSSSSSiS 1 ' 3 " ^ 1 ' 4 " ^^^'obexan 

Bavorzugte Polyamide sind Nvton 6 NvSTs/R ^ -° laml ' 1 « JI <=y<=tobexylm e than bedeutet. 

vorzug, sind Nylon 6 und Nylin 6/6 ^ ' ^ Ma ^ M2 ' 11 u " d Ny'o" 12. Besonders be- 
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Die Polyamidharzmasse kann dabai auch aus A inom n^r^i^u 
Weiters kann die Polyamidharzmasse «L£tah. TwS Z. S T f^ 8 ' m8hrGren Po ^««" beslehen. 
len-Vinylacetat-Copolymere EPDM^uSl V*"" 1 PolyB8ler ' Po| y°l«fine. ABS, Acryhilril-Styrol-Elhy- 

Vamidharzmasse SSSS ^s^tt^"^^ 8 ^" 18 *^ en,ha)ten - Dte "ammlest auszurOsTende Po- 
tasern konnen in Form von KurzgSasTm als SncZll Z"* ™ 1 5 " 50 Gew % an Gla8 f««^n auf. Die Gias- 
werden. ^urzgiaslasem, als Langglasfasern oderaberauch in Fonn von Glasfasermatten eingesetzt 

Die Fasenmatten konnen dabei aus Schnittfasam ma m k;« ocn 

losraoen bestehen. wobe. die FaSmuS ^oen S^iJ fw^T f 8f 8U8 ZU 8in ° m 7,168 ab 9 e,e 9 t9n End ' 
Es ist jedoch auch moglich anc^a F^erarten ZTtil f aUCh 9Bflchl81 TOr,le 9 en k6 "ne"- 

Po^amidharzmasse zu verwenden ^^'^^^T^Z "t Araniid1asem ' 2ur v «^*"ng der 
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Melem-Phosphorsau re-Umsetzungsprodukten oder Gemische da von ais Flammhemmer aut. 

Als Ftammhemmer fOr glasfaserverstarkte Polyamidharzmassen elgnen sich demnach Melamin- oder Melem- 
Phosphorsau re-Umsetzungsprodukte oder Gemische da von. 

Unter Melamln- bzw. Melem-Phosphorsaure-Umsetzungsprodukte sind dabei Verblndungen zu versiehen, die durch 
5 Umsetzung von Melamin bzw. Met em mit Phosphorsaure erhatten werden, wobei das Verhaltnis von Melamin bzw. 
Mel em zu Phosphorsaure variiert. 

Ausgehend von einem Melamin- bzw. Melem-Phosphorsaure-Verhaltnis von 1:1, konnen somit durch Verwendung 
eines Melamin- bzw. Melem- oder eines Phosphorsaureuberschusses unterschiedliche Verbindungen erhalten werden. 
Beispiete dafur sind Melaminphosphal, Melemphosphat, Melempyrophosphat, Dimelaminpyrophosphal, Dimelamin- 

10 phosphat oder Melamin polyphosphate. 

Die Melamin- bzw. Melem-Phosphorsaure-Umsetzungsprodukte konnen Jedoch nicht nur als Elnzelverblndung oder 
als Gemisch meh rarer Einzelverbindungen zur Flammfestausrustung der glasfaserverstarkten Polyamid harzmassen 
eingesetzt werden, es kann auch ein Gemisch von einer oder mehreren durch die Umsetzung von Melamin bzw. Melem 
und Phosphorsaure erhaltenen Einzelverbindungen mit unumgeselztem Melamin bzw. Melem oder mit unumgesetzter 

is Phosphorsaure verwendet werden. 

Bevorzugt werden Me lam In phosphat, Me lam in pyrophosphate und Me laminpoly phosphate, sowie Gemische da- 
von, besonders bevorzugt Dime lam inpyrophosphat-als Flammhemmer fur glasfaserverstarkte Polyamidharzmassen 
verwendet 

Die oben angefOhrten Verbindungen sind bereits aus der Literatur bekannt, so kann etwa die Herstellung von 
20 Dimelaminpyrophosphal und Melaminphosphal beispielsweise analog EP 0 413 376 erfolgen. 

Die erflndungsgemaBe Polyamidharzmasse kann gegebenenfalls noch weitere Flammhemmer, bevorzugt haJo 
genlreie Flammhemmer enthalten. Beispiele IQr geeignete Koflammhemmer sind Zinkborat, Zinkphosphat, Melamin - 
sulfat oder Ammonium polyphosphate 

Der erfindungsgemaBen Polyamidharzmasse konnen auBerdem ublichs Additive wie Gleitmittel, Dispergiermitlel und 
25 Haftvermittler zugesetzt werden. Bevorzugt enthalten die Polyamidharze zusatzlich Dispergiermittel, wie etwa Steara- 

te, Phosphonate, Fettsaureamide oder Aerosile. 

Die Herstellung der flammfesten, glasfaserverstarkten Polyamidharzmasse erfolgt durch die in der Kunststoffin- 

dustrie Qblichen Verarbeitungstechniken, wie etwa Vermischen des auszurOstenden Potyamids mit den Glasfasern 

und dem Flammhemmer, sowie gegebenenfalls mit einem oder mehreren der oben erwahnten Koflammhemmern und 
30 Additiven, In den gewOnschlen Gewichtsverhaltnissen, Aufschmelzen des Gemisches und anschlieBender Granulie- 

rung. Zur Durchfuhrung des Verfahrens eignen sich in der Kunstsloffindustrie Obliche Vorrichtungen wie etwa Schnek- 

kenextruder, Strangpressen, Kneter, wie etwa Buss- oder Brabenderkneter, oder SpritzguBmaschinen. 

Damit in der fertigen Polyamidharzmasse Dimelaminpyrophosphat als Flammhemmer enthalten ist, ist es moglich, 

dirskt Dimelaminpyrophosphat zuzumischen. 
35 Es ist jedoch auch moglich, Dimelaminpyrophosphat in situ aus Melaminphosphal herzustellen. Dazu werden in einen 

Zweischneckenextruder mit Dosierstellen fur das Polyamid, die Glasfasern und den Flammhemmer der Reihe nach 

und im gewunschten Gewichtsverhaltnis das auszurastende Polyamid, Melaminphosphal und die Glasfasern zudo- 

siert. 

Kurz vor dem Ende des Zweischnecken extruders erfolgt eine vakuumentgasung, wodurch Melamin phosphat zu Di- 
40 melaminpyrophosphat unter Wasserabspaltung kondenslert und das extrudierte Polyamid Dimelaminpyrophosphat 
enthalt. 

Bel der Vakuumentgasung mussen etwa 4,2 Gew.% an Wasser, bezogen aul Melaminphosphal, aus dem Melamin- 
phosphal entfernt werden, wozu ein vakuum von mindestens 250 mbar erforderlich ist. Zur Erzielung des benotigten 
Grob-Vakuums eignen sich am besten Flussigkeitsring-, Hubkolben-, Membran- und Drehschieber-vakuumpumpen. 
4$ Die Temperatur bei der Vakuumentgasung liegt dabei bevorzugt 10 bis 30 °C fiber der Extrustonstemperatur des zu 
verarbeitenden Polyamides. 

Die erflndungsgemaBe Polyamidharzmasse welst die Brandklasse V-O nach UL (Underwriter Laboratories) 94 
auf. Ein Vorteil ist ein stark intumeszisrendes Verhalten der Polyamidharzmasse. Weiters sind die mechanischen Ei- 
genschaften der mit den erfindungsgemaBen Flammhemmern flammfest ausgerusteten Polyamide mitdenen mit aus 
so dem Stand der Technik bekannt en Flammhemmern, beispielsweise mil halogen haltigen oder mit rot em Phosphor, 
ausgerusteten Polyamide vergleichbar bzw. teilweise sogar verbessert. 

Die mit den erflndungsgemaBe n Flammhemmern ausgerusteten glasfaserverstarkten Polyamidharzmassen eig- 
nen sich deshalb beispielsweise zur Herstellung von Formkorpem, die in der Elektro- oder Elektronikindustrie einge- 
setzt werden. 

ss in den nachfolgenden Belspielen wurden folgende Elnsatzstoffe verwendet: 



Polyamid 6/6 



Durethane A 31 (Fa. Bayer) 
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w 



is 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



(fortgesetzt) 



Poly amid 6 
Kurzglasfasem mrt 4.5 mm Lange 
Kurzglastasern mrt 4,5 mm Lange 
Melaminphosphat 
Dime lam inpyrophosphat 
Comperlan 

(Fettsaurealkylolamid) 



Uttramid B4 (Fa BASF) 
P 327 (Fa. Vetrotex) 
CS 300 (Fa. Vrtrofil) 
Fa. Chemie Unz 
Fa. Chemlo Unz 
Fa. Hankel 



Beispiele 1-15 



dia Durchsatze lagen zwK 1 bis 1 0 k^l aU8 ° erU8tet - Dle Extruslonatemparaturan batrugan 270 bis 30r>C 
ihrarmachanischan Eigenachaftan gaprmfSarTZ S2, h,ns, .^ t,ich ihres Brandvarhattan* nach UL94 und 

V-2: PCya^ M mn 25 Gew% an Qte9fa8em WUfde mft 25 Qew% tMmtt „^ ^ F|ammhemmer ^ 
V-3: PCyan*^ mtt 25 Gew% ^ Gte8tasern ^ ^ B Gew% ^ rotem Ph06phoral8F|ammhBmmerver6et2t 

^ B ^ amW6/8 mtt0 Qew %«" 3^em wurcomrt 10 Gaw.%an Dlme.ammpyrophoaphata.a F.ammhammar 

in l£ir^2^ZZSS? ^ P ^ midha — • "* * ^ebnisaa dar d ureh ga ffihrt an Tasts sind 
Es werden folgende Abkurzungen verwendet. 



Polyamid 


j PA 


Glasfasern Fa. Vitrofil 


I CS300 


Glasfasern Fa. Vetrotex 


P327 


Flammhemmer 


FH 


Koflammhemmer 


KFH 


Dimelaminpyrophosphat 


DMPP 


Dlsperglerhilfe 


DH 



50 



Tabelte 1 



iqucir; i 

Glasfaserverstarkte Polyamida der Brandklasse V-0 nach UL-94 fi fi mm d,«k u- T~ 

nnH omdo ? L, ( ' mm ProbQkor PeO mit 25 % Glasfasern (GF) 
, un <J DMPP als Flammhemmer K n 





Bsp. 


Polyamid 


GF 


FH 


55 


1 


PA 6/6 


CS300 


30 % 




2 


PA 6 


CS300 


30% 




3 


PA 6/6 


CS300 


30% 



KFH 



DH 



1% Zn-Stearat 
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Tabells 1 (lortgesetzt) 



Glasfaserverstarkle Polyamide der Brandklasse V-0 nach UL-94 (1 ,6 mm Probek6rper) mit 25 % Glasfasern (GF) 

und DMPP ats Flammhemmer 



Bsp. 


Polyamld 


GF 


FH 


KFH 


DH 


4 


PA 6/6 


CS300 


25% 


5 % Zn-borat 


0,5 % Zn-Stearat 


5 


PA 6/6 


P327 


20% 


5 % Zn-borat 


- 


6 


PA 6 


P327 


20% 


5 % Zn-borat 




7 


PA 6 


P327 


20% 


5 % Zn-borat 


1 % Aerosil 


8 


PA 6/6 


P327 


20% 


5 % Zn-borat 


0,5 % Comperian 


9 


PA 6 


P327 


20% 


5 % Zn-Phosphat 




10 


PA 6 


P327 


20% 


5 % Zn-Phosphal 


0,5 % Comperian 


11 


PA 6/6 


P327 


20 % 


5 % Zn-borat 


1 % Zn-Stearat 


12 


PA 6/6 


P327 


20% 


5 % Zn-borat 


0,5 % Comperian 


13 


PA 6/6 


P327 


30% 




0,5 % Comperian 


14 


PA 6/6 


P237 
15% 


30% 






15 


PA 6/6 


P237 
50% 


15% 




1 % Comperian 



10 



15 



20 



Die Polyamide gemaS Beispiet 1-13 enthielten jeweils 25 Gew.% an Glasfasern, in Beispiel 14 wurden 15 Gew. 
% und in Beispiel 15 wurden 50 Gew.% an Glasfasern verwendet. ANe Proben erzielten die Brandklasse V-0. 



25 



35 



Bsp. 


Polyamid 


GF 


FH 


UL94 


V-1 


PA 6/6 


Ca-Silikat 


25% 


V-1 






25% 






V-2 


PA 6/6 


P237 


25% 


V-1 






15% 


Melamin- 










Cyanural 




V-3 


PA 6/6 


P237 


9 % rater 


V-0 






25% 


Phosphor 




V-4 


PA 6/6 


P237 


* 


V-0 






25% 






V-5 


PA 6/6 


0 


10% DMPP 


V-2 



40 



1 8 % Dechlorane 602 + 6 % Antimontrioxid 



Tabella 2 
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Es wurden folgende mochanische Eigenschaften uberpruft: 
Schlagzahigkert (SZ) nach DIN 53453, Kerbschlagzahigkeit (KSZ), Zugfestigkert (ZF) und Dehnung (D) nach DIN 
53455, E-Modul nach DIN 53452/57 und Blegefestlgkelt (BF) nach DIN 53452/57. 



Bsp. 



SZ [kJ/m2] 



KSZ [kJ/m 2 ] 



D[%] 



E-Modul 
[MPa] 

6000 
6500 
8000 
9000 
6500 
8000 
7500 
9000 
7000 



BF [MPa] 



ZF [MPa] 



so 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



30 
35 
40 
35 
30 
30 
35 
40 
45 



6 
7 
7 
8 
8 
7 
7 
10 
9 



3 

2,5 
3 
3 
3 

2,5 
2,5 
3 

2,5 



160 
150 
170 
165 
170 
160 
155 
165 
150 



130 
110 
130 
135 
125 
120 
130 
130 
120 
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25 



wurcte Melamlnphosphal der Fa. Chemle Uru Gmb^lrlnS, , mh ™™ 2u 9aba durchgafOhrt. Ate Flammhammar 
umentgasung arfCgla in Schufl 8. ^^u^^^l^^^ £ Q,asfase «"9^ e . Die Nfcku- 
bai dar Vakuumabsaugung 280'C und an der S aSStSf^f n n ^ D ° SierUn9 Von Po * amid 27ff,c . 
Strang vvurdezv^cteKiihlungdurcheinWaLXdta^!^ 9 ^ , Durchsatz belr "0 5 kg*. Der extrudferte 
das ain SehOtlgewicht grcBer 600 #S2r£Z2l Ln2 KMatachtag z U Zylhdergranulal zarklainart, 

guBmaechine ZU P.anen verspritzt Dte ^o ZfZZZTr^ZT^^ Platten Verpre,)1 oder " oi ™ W 
raichenda machanteche Eigenschaften ™ r9este,lten Pniftorper weteen die BrandWaase nach UL94 undaus- 



Batepiel 17: 



banen Walae zur FtemmtestauTrfsTung nUnBBpradUkt 3 8ta * B 250>c und 

inderbeschrie- 



Beispiel 18: 



zu Platten verarbeitet. ""^^irvrnosphorsaure-Verhallnis von 1 : 2 zu Granulat und anschlieGend 

Es wurde wlederum die BrandWasse V - O nach UL94 erreicht. 



Pelentan apruc he 
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laminpyrophosphat ale F lam m hammer enthalt. 

4. Rammfeste, glasfaserverstarkte Polyamidharz masse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft sie 15 - 35 
Gew.% an Flammhemmer enthalt. 

5 

5. Flammfeste, glasfaserverstarkte Polyamidharz masse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, da 3 sie zusatz- 
liche Koflammhemmer enthalt. 

6. Flammfeste, glasfaserverstarkte Polyamidharz masse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daQ als 
to Koflammhemmer Zinkborat, Zinkphosphal, Melaminsullat Oder Ammoniumpolyphosphat verwendet warden. 

7. Flammfeste, glasfaserverstarkte Polyamidharz masse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da 6 sie zusatz- 
liche Qbliche Additive enthalt. 

is 8. Flammfeste, glasfaserverstarkte Poryam id harz masse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 sie St sa ra- 
te, Phosphonate, Fettsaureamlde Oder Aerosil als Dispergiermlttel enthalt. 

9. Verfahren zur Herstel lung einer flammf esten, glasf aserverstarkten Polyamidharzmasse nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet daft ein Polyamld mit Qlasfasern und mit dem Flammhemmer, sowie gegebenenfalls mil zusatz- 

20 lichen Koflammhemmem und Addtitiven, im gewflnschten Gewichtsverhaltnis vermischt wird, das Gemisch auf- 

geschmolzen und zu Granulat oder zu Formkorpem fOr die Elektro- Oder Elektronikinduslrie verarbeltet wtrd. 

10. Verfahren zur Herstellung einer flammf esten, glasfaserverstarkten Polyamidharzmasse nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, da 8 in einsm Zweischneckenextruder Pofyamid mit Glasf as em und Melaminphosphat, sowie 

26 gegebenenfalls mit zusatzlichen Koflammhemmem und Addrtiven, vermischt und aufgeschmolzen wird, worauf 

die so erhaltene Potymerschmeize vor Austritt aus dem Zweischneckenextruder einer vakuumerrtgasung urrter- 
zogen wird, sodaB Melaminphosphat unter Wasserabspaltung zu Dimetaminpyrophosphat kondensiert. 



30 Claims 

1 . Flame resistant, glass fibre-reinforced polyamide resin composition comprising 1 0 to 40 % by weight of melamins- 
or melem-phosphoric acid reaction products or mixtures thereof as flame retardants and 10 to 60 % by weight of 
glass fibres. 

35 

2. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 1 , characterized in that it 
comprises melamine phosphate, metamine pyrophosphates or melamine polyphosphates or mixtures thereof as 
flame retardants. 

40 3. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 1, characterized in that it 
comprises dimelamine pyrophosphate as a flame retardant. 

4. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 1 , characterized in that it 
comprises 1 5 - 35 % by weight of flame retardants. 

45 

6. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 1 , characterized in that it 
comprises additional co-flame retardants. 

6. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 5, characterized in that zinc 
so borate, zinc phosphate, melamine sulphate or ammonium polyphosphate is used as a co-flame retardant. 

7. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 1 , characterized in that rt 
comprises additional customary additives. 

ss 8. Flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to Claim 7, characterized In that rt 
comprises stea rates, phosphonates, fatty acid amides or Aerosil as dispersing agents. 

9. Process for the preparation of a flame resistant glass fibre-reinforced polyamide resin composition according to 
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essed to g-anu.es or ,o shaped ^^,^2^^ ^ * = »~ 

^ S SS^tS^S^ P °'^ — — according ,o 

appropriate with additional <^£HS£^ S SlSJ^t! 9,338 '** melamlne ** » 

thus obtained is subjected to vacuum 5S2SS S^storn^?, ^ *"* ^ P 8 *"* melt 
Phosphate undergoes condense to d^Jinl^X^re^ T"' °° ** m9bmi " 8 



Revendfcationa 
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agents disperses. pnospnonaies, des amides d'acides gras ou de I'Aerosil comma 

ignifugeant, ainsi qu-eventueltement ^«S^S2^ " » P( * a T" to ** de Verre « av <* 
proportions en polds souhaltees on STtaS^SElJ 81 *" additif8 eu PP*™ntaires dans dee 

pour Austria e.ectnque ou ZZTrtT^ZZl °" '° tram,0rme en 9ranUte * 00 en «P- mo*. 

rntre d v e enSS. ^ - - "~ * 

el du phosphatede melamlne. et eventueZem S!!SSZSSl ? P °' yamida ave ° des fibres * va ™ 
dans una axtrudausa a double vis. JriESSS ^umS^T ' 0n,f " 9eant9 81 de9 supplements, 
avant qui sorle de Pextrudeuse a doub.e v* de s^oue l^JS^ ^ *T ° b,anU 8 un d6 *« a 9 e SOU8 vide 
Phata de dimelamine avec elimination de r^u q Phosphate de melamlne est condense en pyrophos- 
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